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合成化学では、新規化合物が合成されると NMR、 MASS，及び元素分析などの機器を用いて構造
の帰属を行う。 NMR，及び MASS の測定技術については専門、及び日常研修で以前に修得した。
構造の帰属が困難な場合や不斉化合物の絶対配置などは X 線構造解析機器を利用して、その構造
を直視的に解析する。最近、総合実験研究支援センタ一理工学研究支援分野機器分析部門(文京キ
ャンパス)にイメージングプレート単結品自動X線構造解析装置 (RIGAKU R-AXIS RAPID-F) 
が当大学で初めて導入された。
そこで今回の研修ではこの装置の測定技術の修得を目指し、さらには測定に十分な有機化合物の
単結晶の作製を試みた。
2 単結晶の作製
測定を行う前に、単結晶の作製が必要である。 X線
構造解析では透明であり、適当な大きさ (0.2・O.4mm)
の結晶が必要であるため、再結晶を試みた。 1)低濃度
で試料を溶かし、一夜静置した。ここでは透明な板状
結晶が得られたが、偏光顕微鏡でさらに確認する必要
がある。今回手元にその顕微鏡がないため、この試料
を確認せず用いた。
これを適当な大きさかどうか判断するため、簡易型
顕微鏡にカメラを取り付け(写真 1 )、スケールで結
晶の大きさを確認した。測定に使える結晶を選び出し、.
次にガラスキャピラリーの先に取り付けるため適当
な大きさに剃万でカットした。
ガラスキャピラリーへの取り付けはマニュアル2)
がいくつかあるが、ここでは小型ジャッキ(写真 2)
を利用し CCD カメラで確認しながら接着剤で固定し
た。(写真 3)
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写真 1
接着剤は数種のものを試してみたが、粘性の高い二液混合のエポキシ系強力接着剤がキャピラリ
ーの先にうまく固着した。結晶の取り付けには研究室で以前に合成した 5 種類の結晶を試みたが、
ほとんどが板状結晶であり、厚みも 0.2mm 以下で適当な大きさを持つ結晶を作製するのは困難であ
った。さらにこのような板状ではキャピラリーにまっすぐ取り付けるためには何回も作業を繰り返
した。
写真 2 写真 3
3 測定とデータ解析
測定に用いた機器(写真 4) は X 線発生
装置(右側)、本体(中央)、及び制御部(左
側)からなる RIGAKU R幽AXIS RAPID-F を
示す。この装置の測定原理は専門書引を参
考にした。試料はメーカーから提供されてい
るシチジン(式 1 )を用いて測定した。
メーカー、及び X 線装置の管理責任者が
作製したマニュアルを参考に測定を行った。
試料を装置に固定後、本体に取り付けてある
CCD カメラでX線の照射が試料にうまく当
たるように試料のセンタリングを行う。
測定では、最初に格子定数、予想される結
晶系、及び精度が算出される。特に、精度が
高くないと(本装置では 60%以上)、次の測
定段階が困難となる。測定時間は 15 時間と
し、結果を図 1 に示す。構造、及び絶対配置が予想した構造と一致した。
写真4
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今回の研修で作製した 5種の結晶でも
同様に測定を行ったが、 3 種については
最初の段階で精密度(句60%以下)が得ら
れず
板状であつたため、厚さが足らなかった、
試料がキャピラリーと真直ぐに固着で
きなかった、結晶が汚いなどの理由と考
えられる。
4 作図プログラムの追加
本装置のデータ解析の作図では投
稿論文に載せるには不十分である。よ
く使われる作図ソフトに ORTEP-3 for 
Windows4 -) というフリーソフトがある。
ホームページからダウンロード後、環
境変数の設定を行う。再起動後、
ORTEP-3 を起動するとライセンス取
得を促す画面とユーザー登録の URL
が出てくるので、アクセスし、情報を
送信する。指定したメールアドレスに
ライセンス許可のメールが返信される
ので、本文を ORTEP・3 と同じフォルダ
に保存する。以上の操作で ORTEP・3
が WindowsPC で動かすことができる。
ORTEP-3 で読み込むファイルは
CIF.cif ファイルである。このファイル
は X 線装置本体でデータ処理後、
REPORT ボタンで CIF ファイル作製を
指定するとデータフォルダ内に CIF.cif
ファイルが作られる。このファイルを
ORTEP3 の起動できる PC に取り込み、
読み込むと、図 2 で示すような作図が
できあがる。これをコピー・ペースト
で論文に貼り付ける。
5 最後に
今回の研修では測定に必要な結晶の
作製、ジャッキを利用した結晶の取り
付け作業台、 CCD カメラでの結晶取り
付け、測定方法及び OREP3 での作図の
HOH2jNH2 
式 1
図 1
図 2
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方法を修得した。 一旦、装置に試料を固定すれば、測定はアイコンをクリックするだけで自動測定
のように進むが、測定に十分な単結晶を得てのことである。試料作製に 5 種の化合物の注意深い再
結品を行ったが、肉眼では住状、または針状結晶でも顕微鏡で確認するとほとんどが板状結晶であ
った。この結品の中から測定に使える結晶を見つけ出し、キャピラリーに取り付けるのは大変な作
業となった。 X 線測定は結晶作製で決まるのも過言ではない。
本研修を行うに当たり測定に際しご指導賜りました工学部材料開発工学科 徳永雄次助教授、デ
ータ解析にご指導賜りました滋賀県立大学工学部材料科学科 井上吉教助教授に厚くお礼申し上
げます。また、イメージングプレート単結晶自動X線構造解析装置を利用させて頂きました総合実
験研究支援センタ一理工学研究支援分野機器分析部門長、及び専任教官に感謝申し上げます。
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